e$p@cenet document view 



Page 1 of 1 



Process for the electrolytic deposition of metal layers 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 

- international: 

- european: 



DE1 9545231 
1997-05-22 

MEYER HEINRICH DR (DE); DAHMS WOLFGANG 
(DE); KRETSCHMER STEFAN (DE) 

ATOTECH DEUTSCHLAND GMBH (DE) 



C25D5/18; C25D3/38; H05K3/18; H05K3/42 

C25D3/38; C25D5/18 

Application number: DEI 9951045231 19951121 
Priority number(s): DE19951045231 19951121 



Also published as: 

WO9719206 (A1) 
EP0862665 (A1) 
US6099711 (A1) 
EP0862665 (B1) 



Report a data error here 



Abstract of DEI 9545231 

The invention relates to a process for the electrolytic deposition of metal layers, in particular copper 
layers, of specific physico-mechanical and optical characteristics and of even thickness. With known 
processes using dissolving anodes and direct current, only an uneven metal layer distribution can be 
achieved on articles of complex shape. The problem of uneven layer thickness at different points on 
article surfaces can be alleviated by using a pulsed current or pulsed voltage process, but this does not 
solve the other problem of continually changing geometry during deposition as the anodes dissolve. This 
problem can be eliminated by using non-dissolving anodes. To ensure adequate anode stability and a 
high lustre of the layers even at points on the workpiece surface where the metal is deposited with high 
current density, compounds of an electrochemically reversible redox system must be added to the 
deposition solution. 
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) Verfahren zur elektrolytischen Abscheldung von Metallschichten 

Die Erftndung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen 
Abscheldung von Metallschichten, insbesondere Kupfer- 
schichten, bestimmter physikalisch-mechanischer Eigen- 
schaften mit gleichma&iger Schichtdlcke. 
Nach bekannten Verfahren unter Vennrendung loslicher 
Anoden und bel Anwendung von Gleichstrom ist auf kom- 
plex gefbrmten Wericstucken hur eine ungleichmafiige Me- 
taJIschichtvertellung erreichbar. Unter Verwendung yon un- 
Idslichen Anoden kann zwar das Problem beseitigt werden, 
da8 sich die geometiischen Verhaltnisse wahrend des 
Abscheideprozesses durch Auflosung der Anoden kontinu- 
ieriich verandert Jedoch werden zumindest aus geaiterten 
Abscheldebadem keine Metallschichten mit ausreichend 
guten physfkalisch-mechanischen Hgenschaften abgeschie* 
den. 

Bel dem erfindungsgemaSen Verfahren werden die genann- 
ten Probleme unter Verwendung unloslicher Anoden da* 
durch beseitigt da& ein Pulsstrom- oder Pulsspannungsver- 
fahren anstelle des ubiichen Gleichstromverfahrens ange- 
wendet wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metallschichten, insbesondere 
Kupferschichten, bestinimter physikalischmechanischer Eigenschaften mit gleichmaBiger Schichtdicke. 
5 Um bestimmte physikalisch-mechanische Eigenschaften von Metallschichten, die elektrolytisch abgeschieden 
werden, zu erreidien, mussen der Abscheidcldsung bestimmte Additivyerbindungen in geringen Mengen zuge- 
geben werden. Hierbei handelt es sich vorwiegend um organische Stoffe, die sich auf die Glanzbildung, Eineb- 
nmig, GleichmaBigkeit der Abscheidung auf groBen Flachen, Venneidung der sogenannten Anbrennungen, d h. 
Absdieidung grobkristallmer Schichten, sowie die Bildung von Metallschichten mit hoher Bruchelongation und 
10 Zugfestigkeit auswirken. 

Nachtellig ist hierbei, daB diese Stoffe bei der Abscheidung in der Regel zersetzt werden, so daB sie wahrend 
des Betriebes erganzt werden mussen. Allerdings ist die Einhaitung konstanter Bedingungen imter Produktions- 
bedingungen meist sehr schwierig, da die Stoffe selbst nur in sehr geringen Konzentrationen in den Abscheidelo- 
sungen enthalten sind, femer meist auch eine komplizierte Mischung mehrerer derartiger Stoffe zum Erreichen 
15 bestimmter Schichteigenschaften benotigt werden und schlieBlich sich bei der Zersetzung auch Abbauprodukte 
bilden, die sich ebenfails auf die Metallschichteigenschaften auswirken. Daher ist eine analytische Erfassung der 
Additiwerbindungen nicht nur sehr schwierig, sondem reicht in der Regel auch nicht zur vollstandigen Beschrei- 
bung des Zustandes des Abscheidebades aus» so daB analytische Verfahren zur Kontrolle des Hades nur bedingt 
brauchbarsind. 

20 Femer wird gefordert» bei der Beschichtung von kompiex geformten Werkstucken, beispielsweise von Leiter- 
platten mit sehr femen Bohrungen, eine moglichst gleichmaBige Metallschichtdicke an alien Stellen des Werk- 
stuckes zu erreichen. Mit geeigneten Abscheidebadem mit optimierter Zusammensetzung ist es moglich, auch 
an Orten mit geringer Stromdichte die geforderte Metallschichtdicke problemlos zu erreichen. Allerdings 
beeinflussen die genannten Additiwerbindungen die Metallstreuung nur unwesentlicL 

25 Bei der Metallisierung von groBen ebenen Werkstucken, wie beispielsweise Leiterplatten mit groBen Abmes- 
sungen, ist es in der Regel zudem sehr schwierig, eine gleichmaBige Beschichtung an alien Orten der OberflSche 
zu erreichen. Dies liegt daran, daB die Schichtdickenverteilung von dem Abstand der dem Werkstuck gegen- 
uberliegenden Anoden abhangt, so daB sich der Anoden/Kathoden-Abstand bei den ublicherweise verwendeten 
Idslichen Anoden, die aus dem abzuscheklenden Metall bestehen, durch diese Aufldsung kontmuierlich andert 

30 nnd erne gleichmaBige Metallschichtverteilung wegen der sich zeitlich verandemden geometrischen Verhaltnis- 
se beun elektrolytisdien Abscheiden nicht erreichbar ist 

Aus diesem Grunde wurde vorgeschlagen, anstelle der loslichen Anoden dimensionsstabile, unlosliche Anoden 
einzusetzen, um dadurch zeitlich einen konstanten Abstand zwischen den Anoden imd den Werkstucken einstel- 
len zu kdnnen. Die Anoden sind m ihrer geometrischen Form dem Galvanisiergut problemlos anpaBbar und 

35 verandem im Gegensatz zu loslichen Anoden ihre geometrischen Abmessungen praktisch nicht Dadurch bleibt 
der die Schichtdickenverteilung an der Oberflache des Galvanisiergutes beeinflussende Abstand zwischen 
Anode und Kathode konstant 

Allerdmgs hat sich herausgestellt, daB hierbei an den Anoden korrosive Gase entstehen, beispielsweise aus 
den in schwefelsauren Kupferbadem ublicherweise enthaltenen Chloriden Chlor und femer Sauerstoff, die 

40 wiederum die Additiwerbindungen zersetzen. AuBerdem muB die Konzentration der abzuscheidenden Metall- 
ionen durch Zugabe geeigneter Verfoindungen aufrediterhalten werden. Dies fuhrt zwangslaufig zu Schwankun- 
gen beun Betrieb, so daB im Ergebnis keine konstanten Betriebsbedingungen eingehalten werden kdnnen. 
AuBerdem werden durch Zugabe von Metallsalzen auch unerwunschte Stoffe zur AbscheidelSsung zugegeben, 
beispielsweise die Anionen der Metallsalze, die sich dort anreichem und zum kontinuierlichen Anstieg der 

45 DichtederLosimgfuhren. 

Um eine konstante Betriebsweise zu erreichen, wurde daher vorgeschlagen, die abzuscheidenden Metallionen 
nicht in Form von Metallsalzen zur Abscheideldsimg zuzugeben, sondem durch Vermittlung eines Redoxsy- 
stems aus Metallteilen, die sich in der Abscheidcldsung aufldsen, zu bilden. 
In der deutschen Patentschrift DD 2 15 589 B5 ist hierzu beispielsweise ein Verfahren zur elektrolytischen 

50 Metallabscheidung bei Verwendung unloslicher Metallanoden beschrieben, bei dem zin* Abscheidelosimg rever- 
sibel elektrochemisch umsetzbare Stoffe als Zusatze gegeben werden, die durch Zwangskonvektion mit der 
Abscheidelosung an die Anoden einer Abscheidevorrichtung transportiert, dort durch den Elektrolysestrom 
elektrochemisch inngesetzt, nach ihrem Umsatz mittels Zwangskonvektion von den Anoden weg und in einen 
Regenerierraum geleitet, im Regenerierraum an in ihm befindlichem Regenerierungsmetall bei gleichzeitiger 

55 auBenstromloser Metallauflosung des Regenerienmgsmetalls in ihren Ausgangszustand elektrochemisch umge- 
setzt und in ctiesem Ausgangszustand wieder mittels Zwangskonvektion der Abscheidevorrichtung zugefuhrt 
werden. Mit diesem Verfahren werden die angegebenen Nachteile bei Verwendung unloslicher Anoden vermie- 
den. AnsteDe der korrosiven Gase werden die der Abscheidelosung zugegebenen Stoffe an der Anode oxidiert 
so daB die Anoden nicht angegriffen werdea 

60 In der Drucksduift DD 2 61 613 Al wird ein Verfahren zur elektrolytischen Kupferabscheidung aus sauren 
Elektrolyten mit dimensionsstabiler Anode unter Verwendung bestimmter organischer Additiwerbindungen 
zur Erzeugung von Kupferschichten mit definierten physikalisdmiechanischen Eigenschaften beschrieben, wo- 
bei der Abscheideelektrolyt auch die bereits vorgenannten elektrochemisch reversibel umsetzbaren Zusatzstof- 
fe enthalt Es hat sich herausgestellt, daB die Qualitat der aus derartigen Abscheidelosungen niedergeschlagenen 

65 Metallschichten zunachst zwar den Anforderungen entspricht, namentlich hinsichtlich der physikalisch-mechani- 
schen Eigenschaften, nach lingerer Abscheidungszeit jedoch Schichten mit mmderer Qualitit erhalten werden, 
selbst wenn die Stoffe^ deren Konzentration durch Verbrauch beim Abscheiden verringert war, in der Abschei- 
deldsung erganzt werden. Aus gealterten Abscheidelosungen werden nur noch wenig duktile KupferuberzQge 
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erhalten, so daB derartige Schichten auf Leiterplatten im Bereich der Bohrldcher zerreiBen, wenn diese einem 
Lotschocktest unterworfea werden. AuBerdem verandert sich dann die Metallschichtoberflacbe nachteilig, 
indem sie matt und rauh wird. 

In DE 43 44 387 Al ist eih Verfahren beschrieben, mit dem die genannte Zersetzung der Additive verringert 
wird und auBerdem der Wirkungsgrad der Abscheidung dadurch erhoht wird, daB die an der Anode gebildeten 5 
oxidierten Verbindungen des Redoxsystems durch geeignete MaBnahmen nidit an die Kathode gelangen, so daB 
die Riickreaktion zu den redimerten Verbindungen nicht in der GalvanisierzeUe stattfindet Hierzu wird die 
Konzentration der oxidierten Verbindungen in unmittelbarer Nahe der Kathode minimiert, indem die Abschei- 
delosung mit hoher Stromungsgeschwindigkeit an die Anoden gestrdmt, von dort mit hoher Geschwindigkeit zu 
einem Metallionen-Generator uberfuhrt, anschlieBend direkt an die Kathode und danach durch eine Umlenkung to 
der Stromungsrichtung wieder zu den Anoden geleitet wird. 

Mit den genannten MaBnahmen war es jedoch nicht mogiich, auch eine ausreichend gleichmaBige Verteilung 
der Metallschichtdicke an komplex geformten Werkstucken zu erreichen, beispielsweise an Leiterplatten mit 
sehr feinen Bohningen. Nachteilig war insbesondere auch, daB durch die zugegebenen Verbindungen des 
Redoxsystems die ohnehin bereits geringe Metallstreuung in den Bohrungen von Leiterplatten noch verschlech- 15 
tert wurde. 

Hierzu sind in der Uteratur verschiedene Ldsungsmdglichkeiten vorgeschlagen worden, die jedoch samtlich 
nicht zu insgesamt befriedigenden Losungen gef Qhrt haben. 

In DE 27 39 427 C2 wird em Verfahren zur gleichmaBigen Beschichtung von profilierten Werkstucken be- 
schrieben, welche enge Vertiefungen von relativ zur Breite groBer Tiefe aufweisen. Hierzu werden die Vertie- 20 
hmgen in der Oberflache des Werkstuckes sehr intensiv mit Elektrolytlosimg angestromt und gleichzeitig eine 
elektrische Folge von Impulsen von 1 |isec bis 50 ^sec Dauer mit dazwischen liegenden wesentlich grdBeren 
Pausen zur elektrolytischen Behandlung an das Werkstiick angelegL Dieses Verfahren ist jedoch sehr aufwendig, 
da erne gezielte Anstromung von Profilierungen in Werkstuckoberflachen zumindest fur die Massenproduktion 
nicht mogiich ist oder einen sehr hohen apparativen Anpassungsaufwand erfordert 25 

In WO-89/07162 Al ist ein elektrochemisches Verfahren zur Abscheidung von Metallen beschriebea vor- 
zugsweise von Kupfer aus einem schwefelsauren Kupf erelektrolyten mit organischen Additiwerbindungen zur 
Verbesserung der physikalisch-raechanischen Eigenschaften, auf Werkstucken, beispielsweise Leiterplatten. 
Hierzu wird Wechselstrom mit unterschiedlichen langen kathodischen und anodischen Pulsen angewendet Es 
wird eine VergleichmiBigung der Schichtdicken auf komplex geformten Werkstucken, wie beispielsweise Lei- 30 
terplatten, erreicht Hinweise darauf, wie das Problem bewaltigt werden kann, unterschiediiche Schichtdicken 
durch Ver^derung der geometrischen Verhaltnlsse m der elektrolytischen Zelle, beispielsweise durch Aufld- 
sung der Anoden, zu vermeiden, werden nicht gegeben. 

Bei der Wlederholung der dort beschriebenen Versuche, konnte eine verbesserte Metallstreuung in feinen 
Bohrldchern von Leiterplatten nach eigenen Erkenntnissen nur dann erreicht werden, wenn das optische 35 
Aussehen der nach der m der Druckschrift beschriebenen Methode abgeschiedenen Kupf erschicht gleichzeitig 
schlechter wurde. Die erhaltenen Kupf erschichten waren matt und ungleichmdBig scheckig. Die DuktilitUt dieser 
Schichten war so gering, daB sie bereits bei einem einmaligen, 10 Sekunden andauemden Eintauchen einer 
beschichteten Leiteiplatte mit Bohrungen in ein 288** C heiBes Lotbad Risse in der Kupf erschidit, vorzugsweise 
am Obergang von der Leiterplattenoberflache zur Bohrlocfawand erkennbar waren. 40 

In dem Aufsatz "Hartverchromung mittels eines Gleichrichters mit pulsierenden Wellen und periodischer 
Umkehr der Polaritat" von C Colombini in der Fachzeitschrift Galvanotechnik, 1988, Seiten 2869 bis 2871 ist 
ebenfalls ein Verfahren beschrieben, bei dem die Metallschichten nicht mit Gleichstrom, sondera mit puisieren- 
dem Wechselstrom abgeschieden werden. Dies dient nach dem Vorschlag des Autors dazu, Chromschichten 
herzustellen, die korrosionsbestandiger sind ais herkdmmliche Schichten. Allerdings ist in dieser Druckschrift 45 
angegeben, daB die nach dieser Methode gebildeten Chromschichten grau und nicht glanzend sind, so daB sie zur 
Erzeugung einer glanzenden Oberflache nachpoliert werden miissen. 

In dem Aufsatz "Pulse Reverse Copper Plating For Printed Circuit Boards" von W.F. Hall et aL, Proc of the 
American Electrochemical Sode^, lOdi Plating in the Electronic Industry Symposium, San Francisco, Ca^ Febr. 
1983 ist femer angegeben, dafi mittels einer Pulsstrommethode abgeschiedene Kupferschichten aus Abscheide- 50 
losungen mit glanzbildenden Stoff en auf Leiterplatten in gleichmaBigerer Schichtdicke gebildet werden kdnnen 
ais mit Gleichstrom abgeschiedene Kupferschichten. 

Die Kupferschichten sind matt, nach Angaben in der Druckschrift teilweise sogar braun oder orange, und 
bestehen folglich nicht aus reinem Kupfer. Insofem ist es verwunderlich, daB nach Angaben der Autoren hohe 
Duktiiitatswerte, namentlich hohe Bruchelongations- und Zugfestigkeitswerte mit der angegebenen Methode 55 
erreichbar seien. Es werden jedoch keine fainreichend prazisen Angaben uber die Abscheidungsbedingungen, 
wie beispielsweise Badzusanimensetzung, Temperatur des Bad es, verwendete Anoden usw. gegeben. 

In EP 0 356 516 Al ist eine Einrichtung zum Auftragen von galvanischen Oberzugen offenbart, mit der nach 
Ansicht der Erfinder die physikalischmechanischen Eigenschaften der Oberzuge verbessert werden konnen. 
Hierzu werden wahrend der Abscheidung die Amplitude, Form und Frequenz der durch das elektrolydsche Bad 60 
flieBenden Strome automatisch verandert Es wird auch angegeben, daB durch eine Messung und Stabilisierung 
des Stromes des galvanischen Bades wahrend des Auf tragens galvanischer Oberzuge ebenfalls die physikalisch- 
mechanischen Eigenschaften verbessert werden. 

In EP 0 129 338 Bl ist ein Verfahren zur elektrolytischen Behandlung der Oberflache einer Metallbahn unter 
Verwendung von Graphitelektroden beschrieben, bei dem durch Anwendung von Wechselstrom mit asymmetri- 65 
schen positiven und negativen Halbwellen wahrend der elektrolytischen Behandlung die Auflosung der ais 
Anoden verwendeten Graphitelektroden vermieden werden kann, so daB sich die Stromverteilung in der 
Graphitelektrode nicht mehur verandert und damit konstante Verhaltnlsse beim Elektrolysieren erhalten werden. 
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Allerdings werden in dieser Dnickschrift keine Hinweise gegeben, wie eine Verbesserung der physikalisch- 
mechanischen Eigenschaften abgeschiedener Metallschichten und gleichzeidg auch uber eine lai^e Betriebs- 
dauer eine mdglichst gleichm^ige Schiditdickenverteilung erreicht werden konnen. 

Zur Herstellung von Leiterplatten ist es erforderlich, Kupferschichten mit sehr guten mechanisch-physikali- 
5 schen Eigenschaften abzuscheiden, insbesondere mit einer hoben Bruchelongatioa Da zunehmend feinste 
Bohrungen in den Leiterplatten enthalten sind und wegen der zunehmenden Integration der Bauelemente auf 
den Leiterplatten auch erhohte Anforderungen an die GleichmaBigkeit der Schichtdicke an der Oberflache der 
Leiterplatten gesteDt werden, mussen elektrolytische Abscheideverfahren fur Kupfer gefunden werden, mit 
denen die genannten Anforderungen erreicht werdea Mit den bekannten Verfahren ist jedoch insbesondere 
10 nach langer Betriebszeit mit einem Abscheidebad ohne aufwendige Reinigungsprozeduren oder sogar einen 
Neuansatz eine Abscheidung quaiitativ hochwertiger und gieichmaBig dicker Metallschichten auch auf groBfla- 
chigen Substraten, die zudem komplex gef ormt sein konnen, nicht mehr dcher mdglich. 

Der vorliegenden Er&idung liegt von daher das Problem zugnind^ die Nachteile der Verfahren nach dem 
Stand der Technik zu venndden und ein wirtschaftliches und einf aches Verfahren zur elektrolytischen Abschei- 
15 dung von Metallschichten, insbesondere aus Kupfer, zu finden, wobei die nach dem Verfahren abgeschiedenen 
Metallschichten sehr gute physikalisch-mechanische Eigenschaften, beispielsweise Glanz und hohe Bruchelon- 
gation, auch nach langerer Betriebsdauer eines Abscheidebades aufweisen und die Metallschichtdicken an alien 
Stellen auf der Ober^che des Behandlungsgutes, einschlieBlidi vorhandener feiner Bohrungen, nahezu gleich 
ist 

20 Das Problem wird geldst durch Anspruch 1. Bevorzugte AusfQhnmgsfonnen der Erfindung sind in den 
UnteransprQchen angegeben. 

Es hat sich gezeigt, daB eine verbesserte Schichtdickenverteilung abgeschiedener Metallschichten, insbeson- 
dere von Kupferschichten, auf der Oberflache komplex geformter Werkstucke und in Bohrungen in den Werk- 
stucken mittels eines Pulsstrom- oder Pulsspannungsverf ahrens ermoglicht wird, ohne daB dadurch die physika- 

25 lisch-mechanischen Eigenschaften der abgeschiedenen Metallschiditen, insbesondere gleichmiBiger Glanz und 
hohe Bnichelongation, beeintrachdgt werden, wenn als Anoden dimensionsstabile, unldsliche Anoden verwen- 
det werden und die Abscheideldsung neben den lonen des abgeschiedenen Metalls und den Additiwerbindun- 
gen zur Steuerung der physikalisch-mechanischen Eigenschaften femer Verbindungen eines elektrochemisch 
reversiblen Redoxsystems enthalt, durch dessen oxidierte Form die lonen des abgeschiedenen Metalls durch 

30 Auflosung entsprechender Metallteile gebildet werden. 

Insbesondere konnen gleichmaBig hochglanzende Kupferschichten auf Leiterplatten mit feinen Bohrungen 
abgeschieden werden, die auch eine mehrmalige Thermoschockbehandlung in einem Lotbad (jeweils 10 Sekun- 
den Eintauchen in ein 288° C heiBes Bad und anschlieBendes Abkuhlen auf Raumtemperatur) uberstehen, ohne 
daB sich Risse in der Kupferschicbt bildea Die erreichbare Metallschichtverteilung m den Bohrungen und auf 

35 der Oberflache der Leiterplatten ist dabei sehr gut Dadurch ist es mdglich, geringere Mengen Metall auf den 
Leiterplatten abzuscheiden als nach bekannten Verfahren, da die erf orderlichen Schichtdicken in den Bohrungen 
schneller erreicht werden. 

Bei den bekannten Verfahren unter Verwendung unl5slicher Anoden und Anwendung von Gleichstrom wird 
beobachtet, dafi die physikalisch-mechanischen Eigenschaften der abgeschiedenen Metallschichten sowie die 

40 Metallschichtverteilung auf dem Werkstuck dann schlechter werden, wenn das Abscheidebad uber eine iangere 
Zeit hinweg betrieben und damit gealtert wird. Dieser nachteilige E^ekt wird beim Einsatz des beanspruchten 
Verfahrens ebenfalls nicht festgestellt 

Dm-ch die erfindungsgemaBen MaBnahmen wird erreicht, daB organische Additiwerbindungen in den Ab- 
scheidelosungen zur Erzeugimg von Metallschichten mit vorgegebenen Eigenschaften eingesetzt werden kon- 

45 nen, ohne daB sich diese in nennenswertem MaBe zersetzen. Spezielle Additivgemische sind nicht erforderlich. 
Femer wird eine hohe kathodische Stromdichte erreicht Dadurch wird ein wirtschaftliches Verfahren ermdg- 
licht, da die zu behandehiden Werkstucke nur relativ kurz in der Anlage verweiien mussen, um mit einer 
Metallschicht mit vorgegebener Dicke beschichtet zu werden. Es wird eine lange Lebensdauer der dlmensions- 
stabilen, unldsiichen Anoden erreicht, da nur auBerst geringe Mengen aggressiver Reaktionsprodukte an den 

50 Anoden entstehen. 

Beun Pulsstromverfahren wird der Strom zwischen den als Kathode polarislerten Werkstucken und den 
Anoden galvanostatiscb eingestellt und mittels geeigneter Mittel zeitlich moduliert Beim Pulsspannungsverfah- 
ren wird eine Spannung zwischen den Werkstucken und den Anoden potentiostadsch eingestellt und die 
Spannung zeitlich moduliert, so daB sich ein zeitlich veranderlicher Strom einstellt 

55 Durch das Pulsstrom- oder Pulsspannungsverfahren werden variierende Spannungen an das Werkstuck 
angelegt oder variierende Strome zwischen dem Werkstuck und der dimensionsstabilen, unloslichen Gegenelek- 
trode eingestellt Beispielsweise wird eine Pulsstromfolge mit anodischen und kathodischen Strompulsen an den 
WerkstOcken und gegebenenfalls mit dazwischen liegenden Ruhepausen mit der Stromstarke Null periodisch 
wiederholt Bei entsprechender Hnstellung einer Spannungspulsfolge stellt sich dann die genannte Strompulsfol- 

60 geeia 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsform wird der Strom der anodischen Strompulse auf mmdestens denselben 
Wert eingestellt wie der Strom der kathodischen Strompulse an den Werkstucken, vorzugsweise auf einen Wert, 
der zwei- bis dreimal so hoch ist, wie der Wert der kathodischen Strompulse. 

Die Dauer eines anodischen Strompulses an den Werkstucken wird beispielsweise zwischen 0,1 msec imd 1 sec 
65 eingestellt Insgesamt muB die Ladungsmenge zur Abscheidung des Metdls deutlich groBer sein als die, die zur 
anodischen Rucldosung des Metalls vom Werkstuck fuhrt 

Typische Pulsfolgen sind in den Abb. 1 und 2 dargestellt In Abb. 1 wird zunachst ein kathodischer Strompuls 
mit einer Dauer von 93 msec am Werkstuck eingestellt Unmlttelbar daran schlieBt sich ein anodischer Strom- 
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puis, der einen etwa doppelt so hohen Spitzenwert aufweist Dieser Doppelpuls wird nilt einer Frequenz von 100 
Hertz periodisch wiederholt 

In Abb. 2 ist eine Pulsfolge angegeben, die zu verbesserten Ergebnissen fuhrt Die erste kathodische Phase 
schlieBt sich an eine 5 msec lange Ruhephase an, bei der der Strom Null ist Der anschlieBende kathodische 
Strompuls dauert 5 msec lang. Danach folgt wieder eine 5 msec lange Ruhepause und anschlieBend wiederum ein 
5 msec andauemder kathodischer Strompuls. Erst danach schlieBt sich ein 1 msec langer anodischer Strompuls 
an. Dessen Hdhe ist nur wenig hdher als der der kathodischen Strompulse. 

Mit den verwendbaren Geraten zur Erzeugung der besdiriebenen Puisfolgen konnen auch mehrere kathodi- 
sche und/oder anodische Strompulse mit unterschiedlichen Stromh6hen eingestellt werdea 

In einer besonderen Ausfiihrungsform wird zwischen zwei kathodischen Strompulsen an den Werkstucken 
altemierend entweder ein anodischer Strompuls oder eine Ruhepause mit der Stromstarke Null eingestellt 

Als Anoden werden keine loslichen Anoden aus dem abzuscheidenden Metall eingesetzt, sondem dimensions- 
stabile, unlosiiche Anoden. Hierzu wird ein gegenUber dem Elektrolyten und bei der elektrolytischen Abschei- 
dung inertes Material eingesetzt, wie beispielsweise Titan oder Tantal als Grundwerkstoff, das vorzugsweise mit 
Edehnetallen oder Oxiden der Edehnetalle beschichtet ist Als Besdiichtung wird beispielsweise Platin, Iridium 
Oder Ruthenium sowie die Oxide oder Mischoxide dieser Metalle verwendet Eine besonders hohe l^derstands- 
fahigkeit gegenOber den Elektrolysebedingungen konnte beispielsweise an einer Titananode mit einer Iridium- 
oxidoberflache, die mit feinen Partikeh, beispielsweise kugelformigen Kdrpern, bestrahlt und dadurch porenfrei 
verdichtet wurde, beobachtet werdea 

Durch die anodische Stromdichte wird die Menge der an der Anode entstehenden aggressiven Reaktionspro- 
dukte beeinfluBt Es wurde festgestellt, daB deren Biidungsrate unterhalb einer Stromdichte von 2 A/dm^ sehr 
klein ist Daher mufi die elektrochemisch wirksame Anodenoberflache moglichst groB gewahlt werden. Um 
moglichst groBe wirksame Anodenoberflachen bei trotzdem kleiner raumlicher Begrenzung zu erreichen, 
werden perforierte Anoden, Anodennetze oder Streckmetall mit einer entsprechenden Beschichtung verwendet 
Dadurch wird zusatzlich gewahrleistet, daB die Anodenoberflache durch intensives Durchstrdraen der durchbro- 
chenen Anodenmaterialien stark angestromt werden kann. Zum einen wird hierdurch die Dif f usionsschichtdicke 
an der Anode verringert, s6 daB nur eine geringe Oberspannung an der Anode entsteht, und zum anderen 
werden entstehende Reakdonsprodukte schneD von der Anodenoberflache abgefiihrt Netze und Streckmetall 
lassen sich zusatzlich in mehreren Lagen verwenden, so daB die Anodenflddie noch weiter erhoht und die 
anodische Stromdichte dadurch noch weiter verringert werden kann. Die Anodenoberflachen soUten femer frei 
von Poren sein, die bis auf das Grundmaterial hinabreichen. 

Da die bei der Abscheidung aus der Abscheidelosung verbrauchten Metallionen durch die Anoden nicht 
unmittelbar durch Auflosung nachgeliefert werden konnen, werden diese durch chemische Aufldsung von 
entsprechenden MetallteDen erganzt Hierzu werden der Abscheidel5sung Verbindungen ernes elektrochemisch 
reversiblen Redoxsystems zugegeben, deren oxidierte Form die Metallionen in einer Redoxreakdon aus den 
Metallteilen bildet 

Zur Erg^ung der durch Abscheidung verbrauchten Metallionen wird daher ein Metallionen-Generator 
eingesetzt, in dem Teile aus dem abzuscheidenden Metalls enthalten ^nd. Zur Regenerierung der durch Ver- 
brauch an Metallionen verarmten Abscfaeideldsung wird diese an den Anoden vorbeigefiihrt, wobei sich die 
oxidierenden Verbindungen des Redoxsystems aus der reduzierten Form bilden. AnschlieBend wird die Losung 
durch den Metallionen-Generator hindurchgeleitet, wobei die oxidierenden Verbindungen mit den Metallteilen 
unter Bildung von Metallionen reagieren. Gleichzeitig werden die oxidierenden Verbindungen des Redoxsy- 
stems in die reduzierte Form uberfuhrt Durch die Bildung der Metallionen wird die Gesamtkonzentration der in 
der Abscheidelosung enthaltenen Metallionen-Konzentration konstant gehaltea Vom Metallionen-Generator 
aus gelangt die Abscheidelosung wieder zurQck in den mit den Kathoden und Anoden in Kontakt stehenden 
Elektrolytraum. 

Als elektrochemisch reversibles Redoxsystem werden Eisen-(II)- und Eisen-(III)- Verbindungen verwendet 
Ebenfalls geeignet sind die Redoxsysteme folgender Elemente: Titan, Cer, Vanadin, Mangan und Chrom. Sie 
konnen der Kupfer-Abscheidelosung beispielsweise in Form von Utanyl-Schwefelsaure, Cer-(IV)-sulfat, Natri- 
ummetavanadat, Mangan-{II)-sulf at oder Natriumchromat zugesetzt werden. Komblnierte Systeme kdnnen fur 
spezielle Anwendungen vorteilhaft sein. 

Aus dem der Abscheidelosung zugegebenen Eisen-(II)-sulfat-Heptahydrat bildet sich nach kurzer Zeit das 
wurksame Fe^+/Fe^'**-RedoxsystemL Es ist hervorragend geeignet fiir wSBrige, saiu-e Kupferbader. Es konnen 
auch andere wasserlosliche Eisensalze, insbesondere Eisen-{ni)-sulfat-Nonahydrat, verwendet werden, sofem 
sie keine biologisch nicht abbaubaren (harten) Komplexbildner enthalten, die bei der SpQlwasserentsorgung 
Probleme bereiten konnen (beispielsweise Eisenammoniumalaun). Die Verwendung von Eisenverbindimgen mit 
Anionen, die in der Kupferabscheidelosung zu unerwunschten Nebenreaktionen fuhren, wie beispielsweise 
Chlorid oder Nitrat, dOrfen ebenfalls nicht eingesetzt werden. 

Die Konzentrationen der Verbindungen des Redoxsystems mussen so eingestellt werden, daB durch die 
Aufldsung der Metallteile eine konstante IConzentration der Metallionen in der Abscheidelosung aufrechteriial- 
ten werden kann. 

Die Grundzusanunensetzuhg eines Kupferbades kann bei Anwendung des erHndungsgem^Ben Verfahrens m 
relativ weiten Grenzen schwanken. Im allgemeinen wird eine waBrige Losung der folgenden Zusammensetzung 
benutst alle Werte in g/1 Abscheideldsung): 
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30 



Kupfersulfat (CuS04-5 H2O) 20-250 g/Liter 

vorzugsweise 80- 140 g/Liter oder 180-220 g/U ter 

Schwefelsaure, konz. 50—350 g/Liter 

vorzugsweise 180-280 g/Liter oder 50-90 g/Liter 

Eisen-(II)-suifat (FeS04-7 H2O) 0,1-100 g/Liter 

vorzugsweise 5—45 g/Liter 

ChJoridionen (zugegeben beispielsweise ais NaCI) 0,01 —0,18 g/Liter 

vorzugsweise 0,03-0,10 g/Liter 



Anstelle von Kupfersulfat konnen zumindest teilweise auch andere Kupfersalze benutzt werdea Audi die 
Schwefelsaure kaiin teilweise oder ganz durch Fluoroborsaiu-e, Methansulfonsaure oder andere S&uren ersctzt 
werden. Die Chloridionen werden als Alkalichlorid, beispielsweise Natriumchlorid, oder in Form von Salzsiure^ 
p^ zugegeben. Die Zugabe von Natriumchlorid kann ganz oder teilweise entfallen, wenn in den ZusStzen 
15 bereits Halogenidionen enthalten sind. 

Neben Kupfer konnen grundsatzlich auch andere Metalle, wie beispielsweise Nidcel, auf die erfindungsgema- 
Be Weise niedergeschiagen werdea 

AuBerdem konnen der Abscheidelosung beispielsweise ubliche Glanzbildner, Einebner und Netzmittel zuge- 
geben werdea Um glanzende Kupfemiederschiage mit vorgegebenen physikjilisch-mechanischen Eigenschaf- 
20 ten zu erhalten, werden zumindest eine wasserlosliche Schwefelverbindung und eine sauerstoffhaltige, hochmo- 
lekulare Verbindung zugesetzt Additiwerbindungen, wie stickstoffhaltige Schwefelverbindungen, polymere 
Stickstoffverbindungen und/oder polymere Phenazoniumverbindungen sind ebenfalls einsetzbar. 
Die Additiwerbindungen sind innerhalb folgender Konzentrationsbereiche in der Abscheidelosung enthalten: 

25 ubliche sauerstoffhaltige, hochmoiekulare Verbindungen 0,005—20 g/Liter 

vorzugsweise 0,01 — 5 g/Uter 

ubliche wasserlosliche, organische Schwefelverbindungen 0,0005 - 0,4 g/Liter 

vorzugsweise 0,001 -0,15 g/Uter 



In Tabelle 1 sind einige sauerstofflialdge, hochmoiekulare Verbindungen aufgefOhrt 

TabeUel 



35 (sauerstoffhaltige hochmoiekulare Verbindungen) 

Carboxymethylcellulose 

Nonylphenol-polyglykolether 

Octandiol-bis-(polyalkylenglykolether) 
40 Octanolpolyal^lenglykolether 

Olsaure-poiyglykolester 

Polyethylen-propylenglykol 

Polyethylenglykol 

Polyethylenglykol-dimethylether 
45 Polyoxypropylenglykol 

Polypropylenglykol 

Polyvinylalkohol 

Stearinsaure-polyglykolester 

Stearylalkohol-polyglykolether 
50 P-Naphthol-polyglykolether 

In Tabelle 2 sind verschiedene Schwefelverbindungen mit geeigneten funktionellen Gruppen zur Erzeugung 
der Wasserloslichkeit angegebea 

55 Tabelle 2 

(Schwefelverbindungen) 

3-(Benzthiazolyl-2-thio)-prop>dsulfonsaure, Natriumsalz 
60 3-Mercaptopropan- l-sidfonsaure, Natriumsalz 

Ethylendithiodipropylsulfonsaure, Natriumsalz 

Bis-(p-sulfophenyl)-disulfid, Dinatriumsalz 

Bis-(o>-sulfobutyl)-disulfid, Dinatriumsalz 

Bis-(o>-sulfohydroxypropyl)-disulfid, Dinatriumsalz 
65 Bis-(o>-sulfopropyl]hdisiiin4 Dinatriumsalz 

Bi5-((0-su]fopropyl)-su]fid, Dinatriumsalz 

Methyl-(Qo-siilfopropyI)-disuIfid, Dinatriumsalz 

M ethyl-(a>-sulfopropyl)-trisulfid, Dinatriumsalz 
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0-£thyl-dithiokohlensaure-S-(a>-suIfopropyl}-ester, Kaiiumsalz 
Thioglykolsaure 

Thiopbosphorsaure-0-ethyI-bis-(o>-sulfopropyl)-ester,Dinatriunisa^ 
Thiophosphorsaure-tris-(o>-sulfopropyl)-ester, Trinatriumsalz 

5 

Thiohamstoffderivate und/oder poiymere Phenazoniumverbindungen und/oder polymere Stickstoffverbin- 
dungen als Additiwerbindungen werden in folgenden Konzentradonen eingesetzt: 

0,0001 r- 0^0 g/Liter 

vorzugsweise 0,0005— 0,04 g/Liter lo 



Zum Ansatz der Abscheideldsung werden die Additiwerbindungen zur vorstehend angegebenen Grundzu- 
sammensetzung hinzugefugt Nachfolgend sind die Bedingungen bei der Kupferabscheidung angegeben: 

15 

pH-Wert: <1 
Temperatur: ISX-SO^Q 
vorzugsweise 25^C— 40*C 

kathodischeStromdkhte: 0^-12A/dm2 

vorzugsweise 3— /A/dm^ ^ 



Durch Einblasen von Luft in den Elektrolytraum wird die Abscheideldsung bewegt Durch zusStzliches 
Anstromen der Anode und/oder der Kathode mit Luft wird die Konvektion im Bereich der jeweiligen Oberfla- 
chen erhdht Dadurch wird der Stofftransport in der Nahe der Kathode bzw. Anode optiraiert, so daB groBere 25 
Stromdichten erreichbar sind. Gegebenenfalls in geringer Menge entstehende aggressive Oxidadonsmittel, wie 
beispielsweise Sauerstoff und Chlor, werden dadurch von den Anoden abgefuhrt Auch eine Bewegung der 
Anoden und Kathoden bewirkt einen verbesserten Stofftransport an den jeweiligen Oberflachen. Dadurch wird 
eine konstante diffusionskontroliierte Abscheidung erzielt Die Bewegungen konnen horizontal, vertikal, in 
gleichmaBig lateraler Bewegung und/oder durch Vibration erfolgea Eine Kombination mit der Luftanstrdmung 30 
ist besonders wirksam. 

Metall wird in einem separaten Behaltnis, dem Metallionen-Generator, der von der Abscheideldsung durch- 
flossen wird, erganzt Im Metallionen-Generator befinden sich un Falle der Kupferabscheidung metallische 
Kupferteile, beispielsweise in Form von Stucken, Kugeln oder Pellets. Das fiir die Regenerierung verwendete 
metallische Kupfer braucht Phosphor nicht zu enthalten, jedoch stort Phosphor auch nicht Beim herkommlichen 35 
Einsatz von loslichen Kupferanoden ist die Zusammensetzung des Anodenmaterials hingegen von grofler 
Bedeutung: In diesem Fall mussen die Kupferanoden etwa 0,05% Phosphor enthalten. Derartige Werkstoffe smd 
teuer, und der Phosphorzu^atz verursacht RQckst&ide in der elektrolytischen Zelle, die durch zus&tzliche 
Filterung zu entf emen sind. • 

In die Kreislauffuhrung der Abscheideldsung konnen femer Filter zum Abtrennen mechanischer und/oder 40 
chemischer Ruckstande eingefugt werden. Jedoch ist deren Bedarf im Vergleich zu elektrolytischen Zellen mit 
loslichen Anoden geringer, well der durch die Phosphorbeimengung zu den Anoden entstehende Anoden- 
schlamm nicht entsteht 

Mit dem erftndungsgemaBen Verfahren konnen vor allem Leiterplatten mit Kupferschichten auf den Oberfla- 
chen und auf den bereits dunn mit Kupfer metallisierten Mantelflachen der Bohrungen elektrolytisdi beschichtet 45 
werden. 

Oblicherweise werden Beschichtungsanlagen eingesetzt, bei denen die Leiterplatten in vertikaler Lage in 
einen Behalter, der die Abscheideldsung enthalt, emgesenkt werden und in dieser Lage den beidseitig angeord- 
neten dimensionsstabilen, unldsiichen Anoden gegenuberiiegen. Die Anoden werden durch Diaphragmen vom 
Katholytraum, in dem sich die Leiterplatten befinden, getrennt Als Diaphragmen geeignet sind beispielsweise 50 
Polypropylengewebe oder Membranen mit einer Meta^onen- und Anionen-Durchlassigkeit, wie beispielsweise 
Nafion-Membranen (der Firma DuPont de Nemours Ino, Wilmington, Del, USA). In dieser Anordnung wird die 
Abscheideldsung zunachst zu den als Kathode polarisierten Leiterplatten gepumpt und von dort zu den Anoden 
geleitet Die Kathoden- und Anodenoberflachen werden durch Dusenstdcke gezielt angestrdmt 

Diese Anlage xunf aBt neben der elektrolytischen Zelle mit dem Behalter den Kupferionen-Generator, in den 55 
die von den Anoden konunende Abscheideldsung gelangt Dort wird die Abscheideldsung wieder mit den 
Kupferionen angereichert 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Leiterplatten in horizontaler Lage und horizontaler 
Bewegungsrichtung durch eine Durchlaufanlage hmdurchtransportiert Dabei wird Abscheideldsung kontinuier- 
lich von unten und/oder von oben durch Schwalldusen oder Flutrohre an die Leiterplatten angestrdmt. Die eo 
Leiterplatten werden seitlich elektrisch kontaktiert und bewegen sich auf einer Ebene, die zwischen den Anode- 
nebenen angeordnet ist, durch die Anlage hmdurch. Die Transportgeschwindigkeit in der Anlage betrigt 0,01 bis 
2J5 cm/sec, vorzugsweise 0,2— 17 cm/sea Die Leiterplatten werden mittels Rolien oder Scheiben transportiert 

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren ErlSuterungder Erfindung: 

€5 

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel) 
In einer Elektrolysezelle, die mit Idslichen, phosphorhaltigen Kupferanoden versehen ist, wurde ein wSBriges 
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Kupferbad mit der folgenden Zusammensetzung eingesetzt: 



Kupf ersulf at (CUSO4 • 5 H2O) 
Schwefelsaiire, konz. 
Eisen-{n)-sulfat (FeS04-7 H2O) 



80g/Liter, 
180 g/Liter, 
40g/Liter, 
0,08 g/Liter 



Natriumchlorid 



iind folgenden glanzbildenden Additiwerbindimgen: 



Polypropylenglykol 

3-Mercaptopropan-l-sulfonsSure, Natriumsalz 
N-Acetylthioharnstoff 



l^g/IJter, 
0,006 g/Liter. 
0,001 g/yter 



Bei einer Elektrolyttemperatur von 30° C wurde Kupfer mit einer Stromdichte von 4 A/dm^ auf eine an den 
Oberflachen mit Kupferlaminat und in den Bohrungen mit einer dunnen Kupferschicht versehenen Leiterplatte 
mit einer Dicke von 1,6 mm und Bohrungen mit einem Durchmesser von 0,4 mm abgeschieden, die zur Beurtei- 
lung der Einebnung der abgeschiedenen Kupferschicht durch Kratzen mit Riefen im Kupferlaminat versehen 
wurde. 

Es wurde eine hochglanzende Kupferschicht erhalten. Die Metallstreuung (Schichtdicke in den Bohrldchem 
X 100/Schichtdicke an der Leiterplattenoberflache) betrug jedoch nur 55%. Die Bruchelongadon einer aus der 
Ldsung abgeschiedenen Kupferfolie betrug 21% (gemessen mit der Wolbungstestmethode mit dem Ductensio- 
mat nach der DIN-ISO-Methode 8401, beschrieben in: R. Schulz, D. Nitscfae, N. Kanani in: Jahrbuch der 
Oberflachentechnik, 1992,Seiten46 ff.). 



Mit der in Beispiel 1 verwendeten Elektrolytlosung wurde eine Kupferschicht mittels eines Pulsstromverfah- 
rens abgeschieden. Die Pulsstromfolge enthielt folgende Strompulse: 



Gegeniiber dem Ergebnis aus Beispiel 1 verbesserte sich die Metallstreuung von 55% auf 75%. Jedoch 
konnten kerne verwendbaren Kupferschichten erhalten warden, da deren Ausseben unakzeptabel war. Die 
Kupferschicht war ledigUch matt AuBerdem verschlechterte sich <tie Bruchelongation der unter diesen Bedin- 
gungen abgeschiedenen Kupferfolie von 21% auf 14%. 



Beispiel 1 wurde wiederholt AnsteUe der loslichen, phosphorhaltigen Kupferanoden wurde ein mit Mischoxi- 
den beschichtetes Titanstreckmetall als dimensionsstabile, unlosliche Anode verwendet 

Die abgeschiedenen Kupferschichten waren zunachst gleichmaBig glanzend. Auch die physikaiisch-mechani- 
schen Eigenschaften waren zufriedenstellend. Jedoch wurden Metallstreuungswerte gemessen, die unterhalb 
den in Beispiel 1 angegebenen lagen. Nach langerem Betrieb des Abscheidebades verschlechterten sich das 
Aussehen und die Bruchelongation der Schichten. 



Mit der in Beispiel 1 angegebenen Elektrolytldsung wurde wiederum erne mit Kupferlaminat versehene 
Leiterplatte elektrolytisch verkupfert Jedoch wurden nicht Idsliche Kupferanoden verwendet, sondem eine 
dhnensionsstabile, unlosliche Anode. Als Anode diente ein mit Mischoxiden beschichtetes Titanstreckmetall. 

Unter Anwendung der in Beispiel 2 angegebenen Pulsstromfolge konnte eine gleichmaBig hochglanzende 
Kupferschicht auf der Leiterplatte erhalten werden. Die Metallstreuung verschlechterte sich gegenuber diesem 
Beispiel nicht und wies demnach deutlich bessere Werte auf als gemaB Beispiel 1. 

Nachdem uber einen langeren Zeitraum hinweg aus der Ldsung Kupfer abgeschieden worden war (geflossene 
Ladungsmenge pro L5sungsvolumen: 10 Ah/Liter) betrug die nach der Wolbungstestmethode bestimmte Bru- 
chelongation einer aus dieser gealterten Losung und unter den vorgenannten Bedingungen abgeschiedenen 
Kupferfolie 20% und lag damit im Bereich des nach Beispiel 1 ermittelten Wertes. 

Die auf der Leiterplattenoberflachen und in den Bohrungen abgeschiedene Kupferschicht uberstand einen 
Thermoschodctest, ohne daB sich Risse in der Kupferschicht, insbesondere audi nicht an den Obergangen von 
der Leiterplattenoberflache zu den Bohrungen, zeigten. Hierzu wurde die Leiterplatte zweimal in ein 288** C 
heifies Lotbad eingetaucht und dazwischen bei Raumtemperatur abgekuhlt 



Beispiel 2 (VeigleichsbeispieO 



Strom, kathodisch: 
Strom, anodisch: 



Stromdichte: 4 A/dm^;Dauer: 10 msec, 
Stromdichte: 8 A/dm^; Dauer:0,5msea 



Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 



Beispiel 4 
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Beispiel 5 (Vergleidisbeispiei) 

In einer zur horizontalen Behandlung von Leiterplatten dienenden Durchlaufanlage wurden kupferkaschierte 
iind in den Bohrungen mit einer dunnen Kupferschicfat versehene Leiterplatten in einer Elektrolytiosung nuttels 
Gleichstrom verkupfert Als Anoden pfaosphorhaltige Kupferanoden verwendet Die Elektrolytldsung hatte 
f olgende Zusammensetzung: 



Kupfersuifat (CuSOa-S H2O) 80 g/Uter, 

Schwef elsaure, konz. 200 g/Liter, 

Eisen-(III)-suIfat(Fe2(S04)i-9 H2O) 40 g/Liter, 

Natriumchlorid 0^6 g/Liter, 



mit foigenden glanzbildenden Additiwerbindungen: 

Polyethylenglykol 1,0 g/Liter, 

3-(Ben2thiazolyl-2-thio)-propylsulfonsaure, Natriumsalz 0,01 g/Liter, 

Acetamid 0,05 g/Liter. 



Bei einer ElektroJyttemperatur von 34* C wurde bei einer Stromdichte von 6 A/dm^ cine glanzende Kupfer- 
schicht auf dem zuvor durch Kratzen mit Riefen versehenen Laminat erhalten. Die Leiterplatte wurde einem 
funfmaligen Thermoschocktest in einem Lotbad unterworfen. Es zeigten sich keine Risse in der KupferschidiL 
Die Metailstreuung in Bohrungen mit einem Durclimesser von 0,6 mm betrug 62%. 

Beispiel 6 (Vergleidisbeispiei) 

Der Versuch von Beispiel 5 wurde wiederholt Ailerdings wurde anstelle von Gleichstrom ein Pulsstromver- 
fahren mit foigenden Parametern angewendet: 



Strom, kathodisch: Stromdichte: 6 A/dm^; Dauer: 10 msec, 
Strom, anodisch: Stromdichte: 10 A/dm^; Dauer: 0,5 msec. 



Gegenuber Beispiel 4 wurde eine wesentlich bessere Metailstreuung erreicht Sie betrug 85% in den 0,6 mm 
groBen Bohrungen. Ailerdings verschlechterte sich das Aussehen der abgeschiedenen Kupferschicht deutlich: 
Die Kupferschidit war nicht gleichmSBig und zeigte matte Flecken. Beim Thermoschocktest mit den vorstehend 
beschriebenen Bedingungen zeigten sich nach fiinfmaligem Emtauchen in em Lotbad Risse in der Kupferschidbt 

Beispiel 7 

Unter den in Beispiel 4 angegebenen Bedingungen wurden Leiterplatten unter Verwendung einer mit Platin 
beschichtetenTitanstreckmetallanode anstelle von loslichen Kupferanoden mit Kupfer beschichtet Anstelle von 
Gleichstrom wurde ein Pulsstromverf ahren mit den in Beispiel 6 angegebenen Parametern angewendet 

Die abgeschiedene Kupferschicht war gleichmaBig hochglanzend und wies damit ein wesentlich besseres 
Aussehen auf als die nach der Methode des Beispiels 5 hergestellte Leiterplatte. Die Leiterplatte wurde 
wiederum einem funfmaligen Thermoschocktest in einem 288'*C heiBen Lotbad durch Eintauchen und zwischen- 
zeitlichem Abkiihlen bei Raumtemperatur unterworfea Es konnten keine Risse m der Kupferschicht festgestellt 
werden. AuBerdem verbesserten sich die Metalistreuungswerte gegenfiber Beispiel 6: Es wurden W«le ober- 
halb von 85% gemessen. 



Patentanspr&che 

1. Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von Metallschichten. insbesondere Kupferschichten, be- 
stimmter physikalisch-mechanischer Eigenschaften, insbesondere mit gleichmiBigem Glanz und hoher 
Bruchelongation, mit gleichmaBiger Schichtdicke 

— auf komplex geformten Werkstucken als Kathoden und 

— unter Verwendung dimensionsstabiler, unldslicher Anoden 

— aus einer Abscheidelosung, enthaitend 

— lonen des abzuscheidenden Metalls, 

— Additiwerbindimgen zur Steuerung der physikalisch-mechanischen Eigenschaften sowie 

— Verbindungen eines elektrochemisch reversiblen Redoxsystems, durch dessen oxidierte Form 
die lonen des abzuscheidenden Metalls durch Auflosung entsprechender Metallteile gebildet 
werden, 

dadurch gekennz^dmet, daB die Metallschichten mittels eines Pulsstrom- oder Pulsspannungsverfahrens 
abgeschieden werden. 

2 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB erne eingestellte Strompulsfolge mit anodi- 
schen und kathodischen Strompulsen an den Werkstucken und gegebenenfalls mit dazwischen liegenden 
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Ruhepausen mit der Stromstarke Null periodisch wiederholt wird oder sich bei entsprediender Regeiung 
der Spannung einstellt 

3. Veif ahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichne^ daB der Strom der anodi- 
sdien Strompulse auf mindestens denselben Wert eingestellt wiid wie der Strom der kathodischen Strom- 
pulse an den Werkstuckea 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Strom der anodi- 
schen Strompulse zwei- bis dreimal so hoch eingestellt wird wie der Strom der kathodischen Strompulse. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Dauer eines 
anodischen Strompulses an den Werkstucken zwischen 0,1 Miiiisekunde (msec) und 1 Sekunde (sec) emge- 
stellt wird 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB zwischen zwei kathodi- 
schen Strompulsen an den Werkstucken altemierend entweder ein anodischer Strompuls eingestellt wird 
Oder eine Ruhepause mit der Stromstarke Null 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch gekennzeidmet, daB als dimensionsstabOe, 
milosliche Anoden mit Edehnetallen oder Oxiden der Edehnetalle beschichtete inerte Metalle eingesetzt 
werden. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnete daB als Anode mit Iridium- 
oxid beschichtetes und mittels f einer Partikel bestrahltes Titan-Streckmetall eingesetzt wird 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als elektrochemisch 
reversibles Redoxsystem Eisen-(II)- und Eisen-(III)-Verbindungen verwendet werden. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden AnsprUche, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration 
der Verbindungen des Redoxsystems so eingestellt wird, daB durch die Auflosmig der Metaflteile eine 
konstante Konzentration der Metallionen in der Abscheidelosung aufrechterhalten werden kann. 

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche zur elektrolytischen Absdieidung von Kupfer- 
schichten auf Oberfiachen und Mantelflachen von Bohrungen von Leiterplattea 
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